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論 文 内 容 の 要 旨 
スピネル類縁結晶のリチウム・マンガン複合酸化物は、リチウム金属基準で５Ｖ近傍に酸化・還元反応が認
められることは、古くから知られていた。また、この反応は、異種の遷移金属元素を置換することによって顕
著に現れることも現象として知られていた。本研究は、この５Ｖ付近に観察されるレドックス反応を系統的に
展開し、電池機能材料への適用を試みたものである。 
第１章では、５Ｖの出現が、遷移金属イオンをレドックス中心とする反応かどうかを検討する目的で
Li[Fe1/2Mn3/2]O4を合成し、新たに考案した in-situ電気化学セルを用いて５Ｖ領域でのレドックス反応をメス
バウアー分光法と電気化学測定法の両方で同時に追跡した。その結果、57Feメスバウアースペクトルから５V
での反応は、スピネル類縁結晶中のFe3+/Fe4+の反応であることを明らかにし、マンガン以外の遷移金属を置換
することによって新しい機能材料が期待できることを示した。 
 第２章では、可能な置換元素の中からニッケルを選択し、Li[Ni1/2Mn3/2]O4の合成法を検討した結果について
述べた。水酸化リチウムとニッケル・マンガン複合水酸化物を用いて1000℃で結晶化させ、その後700℃で再
酸化することによって結晶性が高く、電気化学特性にも優れた材料となることを見出した。また、この試料の
結晶構造を赤外およびラマンスペクトル、粉末Ｘ線回折法および電子線回折法によって種々検討した結果、こ
の試料は、ニッケルとマンガンイオンが立方密充填酸素配列の６配位サイトに規則正しく配列した超格子構造
であることを明らかにした。 
 第３章では、このLi[Ni1/2Mn3/2]O4試料の５Ｖ及び３Ｖ領域での固相酸化･還元反応機構の全容解明を行った結
果について述べた。粉末X線回折測定の結果から、この試料は５Ｖ及び３Ｖ領域共にトポタクティック二相反
応であることを明らかにし、この約２Ｖの電圧分離現象と超格子形成の関係を母結晶のLiMn2O4の反応様式と比
較することによって検討した。その結果、５Ｖ領域での反応をNi2+/Ni4+、３Ｖ領域での反応をMn3+/Mn4+と表現
することが可能であることを示した。 
第４章では、この新しい材料を正極に用い、負極に Li[Li1/3Ti5/3]O4を用いた電位平坦性に優れた３V級リチ
ウムイオン蓄電池を提案し、その電池の基礎的な性能を検討した結果について述べた。この新しい電池は、現
行の酸化銀電池を２直列使用した場合の作動電圧に相当する 3.1Ｖの安定な電圧水準で、高負荷、長期サイク
ル試験に耐えうるリチウムイオン蓄電池となる可能性を秘めていた。 
以上のように本論文は、５V級リチウムインサーション材料を系統的に検討し、新たに見出した超格子構造
を有するLi[Ni1/2Mn3/2]O4の固体化学・電気化学的な知見と電池機能材料への適用性についての研究成果を全４
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章にまとめたものである。 
 
論 文 審 査 の 結 果 の要 旨 
電池の歴史は古く、1.5V級の水溶液系電池は、1800年代に発明されたものである。一方、1980年代の3V級
リチウム電池、1990年代の4V級リチウムイオン蓄電池など、近年の電池は10年に１Ｖの割合で高電圧化が進
んでいる。しかし、５Ｖ級リチウム電池の実現は、不可能であるとさえ云われていた。本論文の著者は、この
５Ｖ級リチウムインサーション材料の合成に成功している。本論文は、その成果を全４章にまとめたものであ
る。 
 第１章では、リチウムインサーション材料の系統的な研究の糸口をスピネル類縁結晶LiMe1/2Mn3/2O4（Me;遷移
金属元素）に求め、５Ｖの高電位発生に３ｄ遷移金属イオンの関与が必要不可欠であることをin-situ 57Feメ
スバウアースペクトル測定で明らかにし、５Ｖの高電位発生の機構を解明している。 
 第２章では、第１章での解析結果を基に遷移金属イオンについて考察を加え、可能な遷移金属イオンの中か
ら電子状態がマンガンとの組み合わせで特異な挙動となるニッケルを選び、スピネル類縁結晶の合成およびキ
ャラクタリゼーションを行った結果について述べている。その結果、Li[Ni1/2Mn3/2]O4は、超格子構造を持った
新しい材料であることを赤外・ラマンスペクトル、粉末Ｘ線回折および電子線回折法を用いて明らかにしてい
る。 
 第３章では、この新しい材料の電気化学的な挙動を詳細に検討し、５Ｖの高電位発生を確認すると共に電気
化学測定と粉末Ｘ線回折法を併用することによって固相酸化・還元反応の全容解明を世界で初めて成功し、全
領域トポタクティック２相反応であることを明らかにしている。 
 第４章では、この新しい材料をリチウムイオン蓄電池の正極材料として用い、負極材料として黒鉛を用いた
場合の５Ｖ級リチウムイオン蓄電池、Li[Li1/3Ti5/3]O4を用いた場合の電位平坦性に優れた３Ｖ級リチウムイオ
ン蓄電池を提案し、実証している。 
 以上のように本論文の著者は、新しい材料設計概念にもとづいて世界で初めて５Ｖ級リチウムインサーショ
ン材料を生み出すことに成功している。これらの成果は、無機材料化学および固体電気化学分野の発展に寄与
するところ大である。よって、本論文の著者は博士（工学）の学位を受ける資格を有するものと認める。 
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